




















The  tarnishing  originated  on  a  hammered  gold  mask  was  analysed.  Red  tarnishing  was 
observed after three years of storage in an indoor environment in the Gold Museum of Banco 







The Calima was a pre‐Columbian  culture  that dominated  southwest Colombia  in  the Yotoco 
period,  between  100  BC  and  700  AD.  The  Calima  produced  many  gold  artefacts,  usually 











Gold  alloys  are  subject  to  tarnishing  when  exposed  to  high  humidity  sulphur‐containing 









red  coloured  tarnishing was observed  after  three  years of  storage.  The  specimen  (Fig. 1)  is 
identified as: number 004520; culture Calima; function Nariguera; complex shape with hanging 
tabs; manufacturing  technique hammering; dimensions 8.4 £ 10.5 cm; weight 8.80 g.  It was 
discovered  in  archaeological  excavations  performed  in  the  town  of  Restrepo  in  the  Cauca 
valley, Colombia.  




chemical  composition using  a VG Microtech Model MT 500  spectrophotometer with  an Mg 
Ka1.2 anode X‐ray source (hν = 1253.6 eV), with a primary beam energy of 15kV and an electron 




where  the Nariguera  is exhibited. The glass case  is made of carbon steel covered with a hot 
curing organic paint and safety glass, and the stand is made of stainless steel.  
3. RESULTS  
Fig.  2  shows  an  XPS  spectrum  of  the  as‐received  specimen, with  identification  of  the main 
peaks. Both silver and gold from the base alloy are identified, but copper is not observed (peak 







detected  (see Fig. 2).  In order  to obtain more detailed  information on  the chemical  state of 
these elements, high‐resolution XPS spectra have been obtained.  
Fig. 3 shows a high‐resolution XPS spectrum for Ag 3d. The spectrum can be fitted with a single 
thin  (1.2  eV  FWMH)  doublet with  a  binding  energy  (BE)  of  368.1eV  for  the  3d5/2  peak  and 
374.1eV for the 3d3/2. The BE of Ag, Ag2S, Ag2SO4 and AgCl are very similar (368.2, 368.1, 368.0 
and 368.3 eV, respectively), and therefore cannot be resolved. On the other hand, Ag2O and 
AgO  lines  fall  at  lower  BE,  at  367.9eV  and  367.5eV,  i.e.  slightly  lower  than  the main  lines 
observed. However, at  lower BE, satellite peaks arising from the Ka3 (359.6 and 365.5eV) and 
Ka4  (363.7 and 357.9eV) emissions of  the Mg X‐ray anode can be observed  in  the  spectrum. 
















peak (Fig. 2)  indicates that sodium  is present on the surface, but  it  is not possible to quantify 
its amount, since the photoemission peak of Na located at about 1072.2 eV is overlapped with 




eV, may be  assigned  to  oxygen  in  the  sulphates  and/or hydroxides.  Finally  there  is  a  small 
contribution at 529.8eV which indicates the presence of a minor amount of silver oxides.  
Table 2 shows the element composition of the surface, obtained using the areas of each  line 
and  the sensitivity  factors  reported  in  the  literature  [9]. The main element on  the surface  is 
carbon. The high‐resolution spectrum (not included) shows that it is mainly in the form of C–C 
or C–H, and can be attributed  to surface contamination of  the specimen. The  ratio between 
the atomic concentration of gold/silver on  the surface  (1.19)  is  lower  than  in  the bulk  (1.81, 
according to AAS results), indicating silver enrichment in the tarnish layer. The ratios between 






Their  corrosion  resistance decreases  as  the  amount of  alloying  elements  increases  [3,4,11]. 
Several  metal  sulphides  have  been  identified  on  tarnished  gold  alloys:  acanthite  (Ag2S), 
uytenbogaardite  (Ag3AuS2),  petrovskaite  (AgAuS)  and  chalcocite  (Cu2S)  [11].  In  the  present 
case, XPS results have shown that no copper  is present on the surface, and that gold  is only 
present in the metallic form. Therefore the tarnish layer is composed only of silver sulphides.  
Hydrogen  sulphide  (H2S),  a  reduced  sulphur  compound,  is  a  key  pollutant  due  to  its  great 
capacity  to  tarnish  silver  and  copper  in  a  short  time,  even  at  levels  far  below  the  human 







approximately  twice  the  H2S  concentration,  and  therefore  COS  should  cause  most  of  the 
tarnishing  of  museum  objects  [15].  Kim  reported  the  tarnishing  process  of  silver  in 
environments containing H2S and nitrogen dioxide (NO2), and concluded that nitrogen dioxide 
played an important role as an ionic conductor [16].  
According  to  Ankersmith  et  al.  [15],  a  layer  of  250  Å  of  silver  sulphide  produces  a  visible 





This  concentration  is  higher  than  the  average  concentration  of  these  pollutants  in  typical 
urban environments [15], and thus it is clear that there is an important sulphur source within 
the museum environment  (see Table 1).  It  is a common notion  that wool and other keratin‐
containing proteins (like hair and feathers) are an important source of sulphides, probably due 
to deterioration of cysteine‐containing proteins [17]. However, some authors report that wool 
does not  cause  silver  tarnishing except when  exposed  to high  temperatures  (not  likely  in  a 




In  contrast  to  its  reactivity with  reduced  sulphur  compounds,  the  sulphidation  of  silver  by 
sulphur dioxide (SO2) is very slow, both in dry conditions and in the presence of water vapour. 
Unlike  some  other  metals,  silver  do  not  naturally  form  a  surface  oxide  [13].  Exposure  to 
reduced  sulphur  compounds  can produce a  silver  sulphide  (Ag2S)  film.  Long exposure  times 








According  to XPS  results,  the  tarnish  layer  is  composed of a mixture of  silver  sulphates and 
sulphides, with a minor contribution of silver oxides. Chlorides are also present on the surface 
but XPS analysis does not allow us to assess whether they are forming silver compounds or are 
only  surface  contamination  by  sodium  chloride.  Finally,  the  specimen  also  presents  surface 
contamination by SiO2, hydrocarbons and adsorbed water.  
The  fast  tarnishing  rate  indicates  that  the Nariguera  has  been  exposed  to  a  high  sulphide 
concentration  (H2S  and/or  COS),  in  excess  of  5  µg/m
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        S      O 
Element  Au  Ag  Cl  S2− (SO4)2− Si  C  SiO2/H2O  (SO4)2−  O2− 
Atomic %  4.4  3.7  1.3  3.4  3.6  4.0  48.1  16.6  14.2  0.7 
 
